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Ю.А. Скорик, Л. К. Неудачина, A.A. Вшивков, Л.А. Пасечник 
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Изучено комплексообразование NfN ди(2- 
карбоксиэтил) п анизидина (H.,Lr п-АнДК) с 
ионами меди(ІІ)( никеля(ІІ) и кобальта(ІІ) в водных 
растворах методами потенциометрического тит­
рования и УФ спектроскопии. Установлено обра­
зование комплексного соединения п АнДК с 
ионами меди(ІІ) состава 1:1 (lgKCuL = 7.24, р =  0.1 М 
КС1( t =  20°C). С интезирован  ксьмплексонат 
CuL5H20 , описаны его ИК и ЭПР спектры. Пока­
зана избирательность п АнДК к ионам меди(ІІ), 
предложена спектрофотометрическая методика 
определения меди в сплавах на основе алюминия 
и никеля.
Хорошие механические свойства, высокая 
коррозионная стойкость во многих средах, ценные 
физические свойства в сочетании с простотой плав­
ки, литья и обработки давлением обусловили широ­
кое применение медных сплавов в технике. Разно­
образие элементов, входящих в состав медных спла­
вов, а также широта диапазона определяемых кон­
центраций меди требуют применения различных 
методов анализа: титриметрических, электрохими­
ческих, спектрофотометрических, атомно-абсорб­
ционных и т.д. [I].
Фотометрические методы определения меди 
остаются одними из наиболее распространенных 
вследствие относительной дешевизны необходимого 
оборудования и большого ассортимента органичес­
ких реагентов, образующих с ионами меди свето­
поглощающие соединения.
В качестве примера в табл. 1 приведены ус­
ловия фотометрического определения меди (II) с 
представителями основных классов органических 
реагентов. Из таблицы видно, что в большинстве
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случаев определение меди выполняется в экстрак­
ционно-фотометрическом варианте с использо­
ванием токсичных растворителей. В этом случае 
достигаются высокие молярные коэффициенты 
поглощ ения (2-ИЗ)-104 л/моль*см, и методы 
пригодны для определения малых содержаний 
меди (менее 0.5 %) в различных объектах. Боль­
шие содержания меди в сплавах и других объектах 
(>5 %) определяются обычно титриметрически 
(йодометрия, комплексонометрия) или электро­
гравиметрически. Для определения содержания 
меди в диапазоне 0,5-5 % приходится: а) в случае 
применения фотометрических методов использо­
вать большие разбавления и (или) брать маленькие 
навески; б) в титриметрических вариантах опреде­
ления - брать слишком большие навески. И то и 
другое неудобно и ведет к увеличению погрешнос­
ти определения. Следует отметить, что опреде­
лению меди во многих случаях мешает присутствие 
никеля, кобальта, цинка и других переходных ме­
таллов. Поэтому задача разработки более селек­
тивных спектрофотометрических методов опреде­
ления содержания меди в сплавах в диапазоне кон­
центраций 0.5-5 %, свободных от применения 
токсичных растворителей, представляется нам 
актуальной.
Таблица 1
Условия спектрофотометрического определения меди с некоторыми органическими
реагентами
Реагент X, нм еТОЛ 
л/моль см
pH Растворитель Лит.
2,2’-дипиридил и его производные: 
• 2,2’-дихинолил 545 0,64 4,5 Изоамиловый спирт, [2]
• 2,2’-бицинхониновая кислота 560 1 6
восстановитель
Н20 [1]
• 2,2’-дипиридил 630 - 5,0 СНСІз [1]
Производные 1,10-фенантролина: 
• неокупроин 450 0,8 4-6 СНСІз [1]
• батокупроин 480 12,7 7-8 Изоамиловый спирт [1,2]
Формазаны: 
• цинкон 600 1,9 5-9,5 Н20 [1]
• сульфенилформазан 545 2,5 4-9 Н20 [3]
Азосоединения: 
• ПАР 540 2,7 1,5-2,5 н2о, Н20 2 [4]
• ПАН 550 2,5 5-7 СНСІз [1]
Дитиокарбаматы: 
• ДДТК-Na 440 1,7 4,5-11 СНСІз [1]
Дитизон 550 4,5 <1 ССІ4 [5]
И м и да зол илизохинолины:
• 3-амино-2-бензил-4(1-метил- 470 4,0 7,0-8,5 СНСІз
бензимидазол-2-ил)-7-нитро- 
1 (2Н)-изохинолон 
• 3-амино-2-метилбензил-4(1- 470 4,0 7,0-8,5 СНСІз
[6]
метилбензимидазол-2-ил)-7- 
нитро-1 (2Н)-изохинолин
[6]
Настоящая работа посвящена изучению 
комплексообразования ионов меди ( II)  с N ,N -äh(2- 
карбоксиэтил)-п-анизидином в водных растворах и 
кристаллическом состоянии, а также возможности 
его применения для определения меди в сплавах.
ЭКС П ЕРИМ ЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
М ,ІЧ -ди(2-карбоксиэтил)-п-анизидин (п- 
анизидиндипропионовая кислота, п -А нД К, Н2Ь) 
получен нами реакцией N -карбоксиэтилирования 
п-анизидина акриловой кислотой [7]. Соединение 
идентифицировано данными элементного анализа.
ИК, ПМР спектроскопии. Индивидуальность дока­
зана методом ТСХ и определением молярной массы 
методом потенциометрического титрования.
Синтез CuL 5H20 . Навеску п-АнДК (1 г) 
растворяли при нагревании в 10 мл воды, затем 
добавляли избыток СиС03 до прекращения выделе­
ния углекислого газа. Раствор отфильтровывали от 
непрореагировавшего СиС03. Из раствора в течение 
нескольких суток кристаллизовался комплексонат, 
представляющий собой игольчатые бирюзовые 
кристаллы. Содержание меди определяли комплек- 
соно-метрически с мурексидом в качестве индика­
тора [8]. Найдено % (вычислено для CuL-5H20  %): 
С-38.02 (37.27), Н-6.97 (6.02), N-3.36 (3.34), Си- 
15.12 (15.17).
Потенциометрическое титрование водных 
растворов проводили в инертной атмосфере азота при 
ионной силе р=0.1 М КС1 и 20±1°С, используя 
иономер И-130М, оснащенный стеклянным (ЭСЛ- 
43-07) и насыщенным хлорсеребряным (ЭВЛ-1М3.1) 
электродами. Иономер калибровали по стандартным 
буферным растворам. Были изучены 1, 2 и 3 мМ 
растворы п-АнДК в присутствии эквимолярного 
количества хлорида металла. Кон-центрацию 
стандартных растворов металлов конт-ролировали 
комплексонометрически. Для каждой концентрации 
снимали 3 кривые титрования. В качестве титранта 
использовали свободный от кар-бонатов 0.1 М 
раствор гидроксида калия.
Спектрофотометрические измерения прово­
дили на спектрофотометре СФ-46 в области длин 
волн 200-400 нм, используя кварцевые кюветы с 
толщиной поглощающего слоя 1.00 см.
ИК спектры измерены в области 4000-400 сми 
на спектрофотометре Specord 75-IR. Образцы 
готовили по общепринятой методике прессования 
таблеток с КВг. Волновые числа определяли с 
точностью до 5 см 1.
Спектры ЭПР монокристалла CuL5H20  по­
лучены на спектрометре РЭ-1301 с ВЧ модуляцией 
магнитного поля при комнатной температуре и тем­
пературе жидкого азота старшим научным сотрудни­
ком кафедры компьютерной физики УрГУ Легких Н.В.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее [9] потенциометрически определены 
константы кислотной ионизации п-А нДК  
(рК=4,00, рК2=7,20, ц=0,1 М KCl, t=20°C), мето­
дом УФ спектроскопии изучен механизм иони-зации. 
Показано, что п-АнДК в водном растворе обладает 
цвиттер-ионным строением . П оследнее  
благоприятствует образованию комплексных сое­
динений с ионами металлов [10].
Для изучения комплексообразования п-АнДК 
с ионами меди(ІІ) нами была выбрана УФ спектро­
скопия, поскольку электронные спектры чувстви­
тельны к координации непосредственно конъюги­
рованного с бензольным хромофором атома азота. 
На рис. 1 приведены УФ спектры п-АнДК при 
различ-ной кислотности раствора в сравнении со 
спектром п-АнДК в присутствии ионов меди(ІІ).
В спектрах свободного лиганда проявляются
X , нм
Рис. 1. УФ спектры п-АнДК при рН=4,61 (1), 11,91 (2) и 
п-АнДК в присутствии эквимолярного количества СиСІ2 
при рН=6,67 (3)
две светопоглощающие частицы: первая объединяет 
в себе все протонированные формы, имеющие бе- 
таиновое строение (H3L \ H2L, HL‘, кривая 1), вто­
рая соответствует депротонированной форме (ІД  
кривая 2).
Спектр п-АнДК в присутствии хлорида меди 
представлен в оптимальной области pH образова­
ния комплекса. Несоблюдение закона аддитив­
ности в системе Си2*-п-АнДК однозначно свиде­
тельствует о происходящем комплексообразовании. 
Характер зависимости величины оптической плот­
ности от pH растворов, содержащих эквимолярную 
смесь хлорида меди и п-АнДК (рис.2), показы-вает, 
что процесс комплексообразования сопро-вождается 
отщеплением протонов от молекулы лиганда, а 
область pH существования нормального комплекса 
5-10.
рн
Рис. 2. Зависимость молярного коэффициента погло­
щения от pH при >.=272 нм для п-АнДК в отсутствии (1) и 
присутствии эквимолярного количества СиСІ2 (2) и
Д е=82-е ,(3 )
Изучение изомолярных серий растворов 
показало, что максимум отклонения от аддитив­
ного значения оптической плотности находится 
при молярном соотношении компонентов, рав­
ном 1:1. Аналогичные результаты получены с ис­
пользованием метода молярных отношений при 
переменной концентрации одного из компонентов.
Константа устойчивости образующегося 
комплекса рассчитана алгебраическим методом из 
данных pH -метрического титрования растворов, 
содержащих эквимолярные количества хлорида меди 
и п-АнД К, исходя из предположения, что в систе­
ме образуется единственное комплексное соедине­
ние состава CuL (lgKCuL=7.24±0,04, ц=0.1 М КС1, 
t=20°C). Расчеты проводили на персональном 
компьютере по авторским программам.
Нами также были изучены УФ  спектры п- 
А нД К  в присутствии ионов никеля(П) и кобаль- 
та(ІІ), наиболее близких к ионам меди(ІІ) по ком­
плексообразующей способности. Оказалось, что 
во всем исследуемом интервале pH = U 8  спектры в
Анализ И К  спектра свободного лиганда пока­
зывает, что в кристаллическом состоянии п -А нД К  
существует в форме димера и имеет бетаиновое 
строение. На первое указывает относительно 
невысокое значение ѵС=0, характерное для димер­
ных форм карбоновых кислот [11, 12]. Цвиттер- 
ионное строение лиганда подтверждается наличием 
полос колебаний связи N +-H , а также полос, харак­
теризующих ионизированную карбоксильную груп­
пу. «Аммонийная» полоса vN +-H имеет характерное 
положение для третичных аминов [ 11 ] и проявляется 
в виде группы слабых полос. Малоинтенсивная 
полоса 6N+-H обнаружена нами ранее для водных 
растворов других N -арил-З-аминопропионовых кис­
лот [13, 14] и может использоваться как дополни­
тельный критерий идентификации бетаиновой 
структуры. Присутствие в спектрах наряду с 
полосами ѵС =0 и 6 0 -Н, характеризующими неио- 
низированную карбоксильную группу, полос кар- 
боксилатной группы vsCOO- n vasCOO окончатель­
присутствии ионов N i2+ и Со2+ в пределах погреш­
ности метода совпадают со спектрами п-АнДК. 
Последнее свидетельствует об отсутствии коорди­
нации атома азота этими катионами. Это подтвер­
дилось данными pH -метрического титрования 
растворов п-АнД К в присутствии хлоридов никеля 
и кобальта при описанных выше условиях. Кри­
вые титрования до начала гидролиза катионов в 
пределах погрешности измерения рН=0.05 повто­
ряют кривые титрования п-АнДК. Это позволяет 
надеяться на высокую избирательность п-А нД К  
к ионам меди и определяет возможность исполь­
зования этого соединения в аналитических целях.
Для более полной характеристики комплек­
са п -А нД К  с ионами меди(ІІ) он был выделен 
нами в кристаллическом состоянии. Методами 
элементного и химического анализа определен 
состав комплексоната CuL*5H20. Изучены его И К 
спектры в сравнении со спектрами п-АнДК. Ха­
рактеристики полос поглощения и их соотнесения 
даны в табл. 2.
но свидетельствует в пользу цвиттер-ионной струк­
туры.
И К  спектр CuL-5H20  существенно отличается 
от спектра свободного лиганда. Прежде всего, 
следует отметить отсутствие полос поглощения, 
соответствующих протонированной карбоксильной 
группе (ѵС=0 и 60Н ) и аммонийной группе (vN+- 
Н и 6N+-H). Эти изменения являются следствием 
координации карбоксплатных и амино-групп катио­
ном меди(ІІ). Координационное насыщение цент­
рального иона происходит за счет молекул воды, 
входящих в кристаллогидрат. В области валентных 
колебаний ѵО-Н воды в И К  спектре регистрируются 
полосы поглощения при 3400 и 3250 см1, что свиде­
тельствует об энергетической неравноценности 
молекул воды, входящих в CuL-5H20. Вероятно, 
одни из них входят во внутреннюю координационную 
сферу комплекса, а другие являются внешнесферны- 
ми. Для кристаллизационной воды характерны так­
же полосы поглощения 6 0 -Н при 1630-1600 см 1
Таблица 2
Волновые числа (ѵ, с м 1) некоторых максимумов полос поглощения ИК спектров п-АнДК и CuL5H20
vOH (Н20 ) vNf-H ѵС=0 Vas.sCOO öN+-H Ю -Н  СООН Vas.s(Ar-0-CH3)
Н2І_ 2700-2400 1715 с. 1620 ср. 
1390 ср.
1355 сл. 1225 с. 1250 с. 
1025 ср.
C uL5H 20 3400 ср.ш. 
3250 ср.ш.
1600-1560 с. 
1380 ср.
1250 с. 
1025 ср.
[15]. Однако, они перекрываются с полосой vsCOO, 
давая сложный мультиплет в области 1600-1560 см 1 .
Полосы поглощения, относящиеся к эфир­
ной группе (vsasA r-0 -C H 3), не изменяют своего по­
ложения при переходе от И К  спектра п-А нД К к 
спектру комплексоната. Очевидно, метоксигруппа 
не участвует в координации и не проявляет мости- 
ковой функции.
Нами также изучен ЭП Р спектр монокристалла 
CuL5H20 при комнатной температуре и температуре 
жидкого азота. Спектр состоял из одной широкой 
линии, так что сверхтонкая структура, обусловлен­
ная ядерными спинами изотопов 63Си и 65Си, не 
разрешалась. Из угловой зависимости положения 
этой линии определены компоненты эффективного 
g-тензора парамагнитного центра (gx=2.06l, gy=2.l62, 
gz=2.2l9). Полученные значения являются типич­
ными для 3d9 ионов. Существенные различия между 
всеми тремя компонентами g-тензора позволяет 
говорить о заметных искажениях локального окру­
жения парамагнитного иона меди(ІІ).
Искажение лигандом координационного по­
лиэдра, согласно [16], является одним из важней­
ших требований к конструированию селективных
Результаты опред
органических аналитических реагентов. Нами были 
проведены исследования о возможности примене­
ния п-А нД К для спектрофотометрического опреде­
ления ионов меди(ІІ). Установлено, что комплекс 
п-АнД К-С и(П ) лабильный, образуется быстро, ин­
тенсивность светопоглощения остается постоянной, 
по крайней мере, в течение двух часов. При опти­
мальных условиях (рН=5.5-6.5; аммиачно-ацетатный 
буферный раствор; т=10 мин) уравнение градуи­
ровочного графика имеет вид А=(2315-5-75) С при 
Х=272 нм. Свободный член в уравнении градуи­
ровочного графика незначим. Предел обнаружения 
меди, рассчитанный по стандартной методике [17], 
составляет 1.3 105 моль/л. Определению меди не 
мешают 1000-кратные молярные избытки ионов 
N i2\  Cd2+, Mg2\  N H 4+, щелочных металлов, S042\  
Cl", C H 3COO, 500-кратные Со2\  Мп2+, 100-крат­
ные Са2\  Zn2+, N 0 3, 5-кратные А13+. Правильность 
разработанной методики подтверждена анализом 
стандартного образца сплава дуралюминия № 69-г 
методами градуировочного графика и добавок. Ре­
зультаты анализа представлены в табл. 3. Из табли­
цы видно, что погрешность анализа ниже при ис­
пользовании метода добавок.
Таблица 3
ія меди в сплавах
Содержание меди, % Метод Найдено, % п S Sr, % Дсо, % 
(Р=0.95)
По паспорту С.О. Дуралюминий
3.36 Градуир. график 3.34 9 0.07 2.08 0.05
Метод добавок 3.36 6 0.02 0.44 0.02
Введено с пробой Никель
3.65 Градуир. график 3.71 10 0.13 3.44 0.08
Метод добавок 3.65 10 0.02 0.51 0.01
Для изучения возможности определения меди 
в сплавах на основе никеля в стандартный образец 
никеля № 172 на стадии растворения пробы нами 
была введена добавка меди. Результаты анализа 
(табл. 3) показывают, что, как и в предыдущем 
случае, погрешность ниже при использовании ме­
тода добавок, хотя разница между средним и дейст­
вительным значением определяемой величины во 
всех случаях находится в пределах доверительного 
интервала. Полученные результаты свидетельству­
ют о возможном использовании данной методики 
для определения меди в сплавах на основе алюми­
ния и никеля.
Работа выполнена при поддержке межвузов­
ской научной программы «Университеты России - 
фундаментальные исследования» (номер проекта449).
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